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低的还原电位和 LUM O 水平
[ 2, 3]
、较强的电子流动性
和电子亲合势[ 4, 5] ,接受电子能力比吡咯、噻吩、呋喃等
共轭五元杂环化合物都强。因此, 在光电子材料领域








环内金属转换法合成官能化的噻咯,本文就 1, 1-和 2,
5-二官能化噻咯的其它主要合成方法作一综述。
2  官能化噻咯合成方法
2. 1  1, 4-二锂丁二烯衍生物与氯硅烷交联反应法
1, 4-二锂丁二烯衍生物与氯硅烷的交联反应最初
主要用于非官能化噻咯和锗杂环戊二烯的合成。1969
年, Curt is[ 13]用二苯基乙炔与过量金属锂反应得到 1,




此后, Curt is的方法得到了延伸与发展, 人们用其
它的 1, 4-二锂丁二烯衍生物与相应的交联试剂反应,
合成了一系列 1-单官能化噻咯和 1, 1-二官能化噻
咯[ 14, 15] (图 1)。与此同时,该方法的缺点和局限性也
日益暴露。首先,过量的金属锂很容易导致副反应,生
成 1, 2, 3-三苯基萘等副产物, 使反应混合物的颜色随
着反应时间的延长从墨绿色变为橙紫色, 得不到目标
产物;未反应的锂还会进一步与氯硅烷发生反应。其








并延长反应时间, 产率达 90% , 且未反应的二苯基乙
炔可以通过柱色谱分离提纯后重新使用。
图 1  1, 4-二锂丁二烯衍生物与氯硅烷交联反应法合
成的官能化噻咯
Fig 1 Funct ional ized siloles synthesized by the cou-
pling react ion of 1, 4-dilithio-1, 3-butadiene de-
rivat iv es w ith silicon halides






噻咯(含有 Si ) H 键的噻咯)亲电取代反应。
2. 2. 1  官能化噻咯亲电取代反应
1-官能化噻咯比较活泼,选用适当的亲电试剂,即
能较容易地将 1位上的官能团转化为羟基、烷氧基、卤
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氯噻咯用 Py ( H F) x 或 ZnF 2 处理后均可得到二氟噻
咯。由于 1-氨基-1-氯噻咯的反应活性高于二氨基噻
咯,故用 1mo l乙酰氯与 1mol 1, 1-二氨基噻咯反应得
不到 9,只能得到二氨基噻咯与二氯噻咯的混合物。
但由于二氯噻咯氨化时具有较高的选择性, 用等当量
的 Et2 NH 与其反应即可得到 9。另外, 二氟噻咯和二
氯噻咯水解后可分别得到 1-氟-1-羟基噻咯和 1, 1-二
羟基噻咯 [ 19] , 如图 2所示。
图 2  1-官能化的噻咯亲电取代反应合成的官能化噻咯
Fig 2 Funct ionalized siloles synthesized by the elet rophilic subst itut ion o f 1- functionalized siloles
  1-官能化噻咯亲电取代反应的难易程度受 2, 5位
取代基体积的影响非常显著, 取代基体积越大,反应越
易发生。例如, 2, 5位为三甲基硅的噻咯,其反应活性
要远远高于 2, 5位为甲基的噻咯[ 20] 。
同样, 2, 5-二官能化噻咯在一定条件下也可转化
为 2, 5位为其它官能化噻咯。例如 2, 5-二(三甲基硅




化噻咯 15, 16, 17,如图 3所示[ 21, 22] 。
图 3  2, 5-二官能化的噻咯亲电取代反应合成的官能化噻咯
Fig 3 Funct ionalized silo les synthesized by the eletr ophilic subst itut ion of 2, 5-difunct ionalized silo les
  官能化噻咯的亲电取代反应主要通过化学方法,
但对于 1-偶氮基噻咯, 经光照或加热等物理方式也能
发生官能团转换。如 1-甲基-2, 3, 4, 5-四苯基-二偶氮
甲烷在苯溶液中经光照后可最终生成 1-亚甲基噻咯,




2. 2. 2  氢化噻咯亲电取代反应




取代,生成 1-官能化噻咯。1, 3, 4-三甲基氢化噻咯与
Et2 NLi反应,产物经减压蒸馏可以得到稳定的 1-氨基
噻咯;与 Ph3CBF4 在二氯甲烷中反应可得氟化产物 1-
氟噻咯;与 Bu3 SnOMe 反应可得 1-甲氧基噻咯, 产率
可达 80%;与 Bu3 SnOPr i 反应可得 1-异丙氧基噻咯,
但反应速度稍慢,且另有部分反式异构体生成(图 5)。
人们尝试通过氢化噻咯取代反应合成 1-氯-1, 3, 4-三
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图 4  物理条件下合成的官能化噻咯
Fig 4 Functionalized siloles synthesized under phys-i
cal conditions
图 5  氢化噻咯亲电取代合成的官能化噻咯
Fig 5 Funct ionalized silo les synthesized by the eletr o-
philic substitution of hydr osilo les
2. 3  炔基硅烷的 1, 1-有机硼化反应法
二炔基硅烷的 1, 1-有机硼化反应也可制得噻咯衍
生物 27(图 6) , 但需要使用远远过量的有机硼作为反
应物和溶剂(主要是三乙基硼和三甲基硼) , 且反应至
少要在 100 e 下加热数天才能进行[ 26]。显然,这一苛
刻的反应条件对设备的耐热性和生成物的热稳定性有
较高要求,因此适用范围受到一定限制。
图 6  二炔基硅烷的 1, 1-有机硼化反应
Fig 6 1, 1-Organoborat ion of diethyny ldim ethysilane
  反应之所以难以进行, 是因为 S C ) Si键的极性
很小,通常条件下难以断裂, 而 S C ) Si键的断裂是反
应的首要步骤。与之相比, 第Ⅳ主族长周期元素的有
机硼化反应要容易得多,如表 1所示。
表 1  第Ⅳ主族元素有机硼化反应活性表
Table 1 T he react ing act ivity of or ganobor at ion of the
Ⅳ m ain g roup elements
element
React ion




Si > + 95 Et3 B < 5%
Ge + 25 hexane 50%
Sn - 40 hexane 100%
Pb - 90 hexane 100%
  Wrackmeyer 从表中数据得到启发,开辟了一条通
过有机硼化反应制备官能化噻咯的新路径 [ 27, 28] : 先将
二甲基二乙炔基硅烷锡化, 得到的锡化物再与三烷基
硼反应,室温下即可得到纯净的烷基硼化噻咯。反应
机理如下:在三烷基硼的进攻下, 28 分子中的一个 S









图 7  二甲基二乙炔基硅烷锡化物的 1, 1-有机硼化反应机理
Fig 7 M echanism of 1, 1-org anoborat ion of stannylated diethyny ldim ethysilane
















关环方式和 Si ) H 键加成方式的不同, 通常生成如图
8所示的 3种类型的硅环: 内向-反式( endo- trans)生成
A环;外向-反式( exo- trans)生成 B 环;外向-顺式( exo-
cis)方式生成 C 环。
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图 8  路易斯酸催化炔分子内氢化硅烷化反应生成的
3种硅环
Fig 8 Three types of silacy cles produce by the Lew is
acid-cataly zed int ramolecular hydrosilylat ion of
alkynes




型。反应的机理是 AlCl3 先与 C S C键中的一个 P键
配位,然后二甲基硅基中的氢原子从 A lCl3 的背面进




图 9  A lCl3 催化三甲基硅基乙炔基苯分子内氢化硅
烷化反应及其机理
Fig 9 React ion and mechanism o f AlCl3-catalyzed in-
tramo lecular hydro silylat ion of ortho-alkyny-l
subst ituted phenylsilane
  Sudo 等还指出, 选用特定的炔, 不仅能合成其它
噻咯衍生物, 而且适用于含有烯基硅骨架的 5-8元中
等大小硅杂环化合物的合成。
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Abstract: The org anosilicone sealants w ith low modulus, high elongation have become increasingly important
due to it s desirable propert ies for modern const ruct ion technolo gy. In present paper, several optional approa-
ches including f iller s t reatment, plast icizer selection, chain-extending and cross- linking control, which can all be
ut ilized to obtain low modulus, high elongat ion organosilicone sealants, w ere r eview ed w ith 24 r eferences. T he
fo rthcoming developm ents and concerns w ere proposed.
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Study on synthetic methods of functionalized siloes
Ⅱ. coupling, substitution, organoboration and hydrosilylation
ZH U Lin-hui
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Abstract: Funct ionalized silo les w as an im portant group of silole der iv at ives. They not only play an important
role in or ganometallic synthesis, but also w er e the m ain const ituents for the const ruct ion of P-conjugated com-
pounds. Several important m ethods to prepare funct ionalized siloles w ere int roduced in this review. The proper-
t ies and applicat ion scopes of each methods w ere also discussed.
Key words: silole; functional group; synthetic methods
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